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@ Klebstoffe auf Basis von VinyJethercopolymerisaten 

(§£) Verwendung von Copolymerisaten, aufgebaut aus 

a) 70 bis 100 Gew.-Qfc Vinylethern und 

b) 0 bts 30 Gew.-4b anderen, mtt den Vinylethern copolyme- 
risiwbaren Monomeren, 

wobei das Copolymerisat hydrolysterbare Siliciumgruppen 
der Formei 

Si(Rl) x (OR2)3. x 

enthalt, worin 

R 1 und R 2 unabhangig vonainander fur einen C^Cjo-Alkyi- 
rest, einen Cg-Cw-Aryl-, -Aikaryl- oder Aralkylrast atehen und 
x, 0, J oder 2 Fedeuten kann, als Ktebetoff0. 
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Beschreibung 

Die Verwendung von Polyvinylethercopolymerisaten als Klebstoffe ist generell bekannt, z. B. aus EP- 
A 617 102 (OZ43930). Bei der Verwendung als Klebstoff ist generell eine hohe Adhasion zu den zu verklebenden 
5 Substraten und eine hohe Kohasion in der KJebstoffschicht gewunscht Die Adhasion und Kohasion ist bei 
KJebstoffen auf Basis von Polyvinylethern noch zu verbessern. Bei der Verwendung von Polyvinylethern als 
Klebstoff fur Etikerten wird oft ein sogenanntes "Durchschlagen* festgestellt Daninter versteht man eine 
Verfarbung bzw. Verfettung des Etikettenpapiers auf der nicht mit Klebstoff beschichteten Seite durch die 
riickseitig aufgetragene Klebstoffschicht Auch dieses Durchschlagen wurde noch nicht ausreichend vermindert 
10 Polyvinylether, welche hydrolysierbare SiliciumgruppeQ enthalten, sind z. B. aus EP492 710 fur Elektrolyte 
bekannt US-A4960 809 betrifft Copolymers welche Vinylether mit hydrolysierbaren Siliciumgruppen enthal- 
ten und ihre Verwendung als BeschichtungsmitteL 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren Klebstoffe auf Basis von Polyvinylethern, welche eine verbesserte 
Adhasion und Kohasion haben und z. B, bei der Verwendung als Klebstoff fflr Etiketten ein vermindertes 
15 Durchschlagen zeigen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von Copolymerisaten, aufgebaut aus 

a) 70 bis 100 Gew.- % Vinylethern und 

b) 0 bis 30 Gew.-% anderen, mit den Vinylethern copolymerisierbaren Monomeren, 

20 

wobei das Copolymerisat hydrolysierbare Siliciumgruppen der Formel 
-S^MOR^-x I 
25 enthalt, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur einen Ci — C^-Alkylrest, einen Q — Cao-Aryl-, -Alkaryl- oder Aralkylrest 
stehen und x, 0,1 oder 2 bedeuten kann, als Klebstoffe gefunden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymerisate sind vorzugsweise aus 80 bis 100, besonders bevorzugt 
aus 90 bis 100 Gew.-% Vinyiethera als Monomereinheiten aufgebaut. 
30 Als Vinylether zu nennen sind insbesondere Vinylether von Ci — CarAlkanolen bevorzugt Q — Ce, besonders 
bevorzugt Q —C^AJkanoIen, z B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isopropylvinylether, 
n-Butylvinylether,iso-ButyIvinylether und Dodecylvinylether. 

Weitere Monomere b) sind vorzugsweise solche, die mit den Vinylethern kationisch porymerisierbar sind In 
Betracht kommen z. B. parasubstituierte; elektronenreiche Styrole, z. B. p-MethoxystyroI, N-Vinylverbindungen, 
35 z. B. Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, Alkylenoxide, z. B, Ethylenoxid, Propylenoxid, Tetrahydrofuran (ring- 
offnende Polymerisation), cyclische Acetale,CycIopentadien, Vinylchlorid, AcrylnitriL 

Das Copolymerisat ist vorzugsweise zu 0 bis 20 und besonders bevorzugt zu 0 bis 10 Gew.-% aus den weiteren 
Monomeren b) aufgebaut 

Ganz besonders bevorzugt besteht das Copolymerisat im wesentlichen ausschlieBlich aus Vinylethern als 
40 Monomereinheiten. 

Das Copolymerisat enthalt hydrolysierbare Siliciumgruppen der Formel 

-si(R l MO&h-x i 

45 in der R 1 , R 2 und X die eingangs genannte Bedeutung haben. 

Bevorzugt ist X= 1 und besonders bevorzugt ist X=0, so daB es sich urn ein Trialkoxysilan handelt 
R l und R z stehen insbesondere fur einen Ci— Cio-AIkylrest oder einen Cg— Ci 0 -Aryl-, -Alkaryl- oder -Aralkyl- 
rest Besonders bevorzugt stehen R 1 und R 2 fur einen Cj — C*-Alkylrest oder einen Phenylrest 

Der Gehalt der hydrolysierbaren Siliciumgruppen im Copolymerisat wird im folgenden durch die Gewichts- 
50 menge des im Copolymerisat enthaltenen Silicium definiert und entspricht vorzugsweise einer Menge von 0,01 
bis 10Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 
4,0 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% Silicium, bezogen auf das Copolymerisat 

Die hydrolysierbaren Siliciumgruppen konnen z, B. durch Copolymerisation von Monomeren, insbesondere 
Vinylethern, welche die hydrolysierbaren Sfliciumgruppen enthalten, in das Polymer eingefQhrt werden. 
55 In Betracht kommen z. B. Vinylether der Formel IV 

H 2 C=CH-0-Y-SiR 1 x (OR 2 )3-x IV 

in der R l , R 2 und x die vorstehende Bedeutung haben und Y fur ein organisches Briickenglied mit 1 bis 30 
eo C-Atomen und mit z. B. Sauerstoff, Halogenen oder Stickstoff als Heteroatomen steht 

Bevorzugte Vinylether mit hydrolysierbaren Siliciumgruppen sind solche der Formel III 

H 2 C= CH-0-Z-0-CH2CH 2 -SiR»x(OR z )3-x ni 

65 worin R 1 , R 2 und x die obengenannte Bedeutung haben und Z fur einen Halogenkohlenwasserstoffrest, vorzugs- 
weise einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenfalls noch Sauerstoffatome 
enthalten kann, steht 

Bevorzugte Verbindungen der Formel III sind solche, in denen R 1 fur einen Methyl- oder einen Phenylrest und 
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R 3 fur einen Methyl-, Ethyi-, Propyl- oder iso-Propylrest stent 

Z steht bevorzugt fur eine Ci— C 2 o— , insbesondere fur eine Ci— Cio-AJkylengruppe, welche noch 1 bis 3 
Ethergruppen (— O— ) enthalten kann oder fur eine Cycloalkyiengruppe, insbesondere eine Cyelohexylengmp- 
pe. 

Besonders bevorzugt hat Z eine der nachstehenden Bedeutungen: 
-CHzCH 2 -, — CH2CH2CH2CH2 — , -CH2CH 2 CH2CH2CH2CH2~~CH2CH 2 -0-CH2CH 2 -, 

"CH2CH 2 -~0-CH2CH2-0-CH 2 CH2- f 



CB 2 



Ganz besonders bevorzugt steht Z fur 
-CH2CH2-, -CHaCHaC^CHa, -CH2CH2-0-CH2CH2- 
Als Beispiele far Vinyiether der Formel HI seien genannt: 



Triethoxy 



Triethoxy 



>(4-vinyioxybutoxy)ethyl]siIari,Tiraethox^ 



Trietboxy[2-(6-viny]oxyhexyl0xy)ethyl]5iIaAT^ 



2-(2-vinyIoxyethoxy)ethyI]$Uan,Trimeth^ 



Diethyiengiycol-2^trimethoxysUyl)ethylvinyletheT f 

OMe 



O Si — OMe 

OMe 

Diethylenglycol-2-(triethoxysilyl)ethyIvinylether f 



OEt 

I 

Si OEt 

I 

OEt 

Triethoxy[2-(4-vinyIoxymethy^cycIobexanyJmethoxy)ethyIJsilaii, 

OEt 

i 

Si OEt 

I 

OEt 

Trimethoxyf2-(4-vTnyIoxymethyI-cyclohe 




aber atich 

Triethoxy (3-vinyioxypropyl)silan, Trimethoxy(3-vinyIoxypropyl)silan, (Herstellung gemaB DE 21 59 723) 

oder Verbindungen wie Triethoxy[3-(4-vinyloxybutoxy)propyl]silan f Trimethoxy[3-(4-vinyloxybutoxy)propyl]si- 

lan, TriethoxyfS^-vinyloxyethoxyJpropylJsiian, 

Trimethoxy[3-(2-vinyloxyethoxy)propy0silan 

oder ahnliche Verbindungen mit z. B. Methoxyditnethylsilyk Diethoxymehtylsilyl- und ahnlichen Substituenten. 

Die Vinyiether mit hydroiisierbaren Siliciumgruppen und Verfahren zu ihrer Herstellung stnd als solche z. B. 
aus EP-A 625 534, DE 21 20 71 1 tmd DE-A 19546252 (OZ. 46442) bekannt 

Bevorzugte Copolymerisate sind solche, die hydrolisierbare Siliciumgruppen der Formel I durch Vinyiether 
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der Formel rv und insbesondere III als Comonomere enthalten. 

Eine andere Moglichkeit hydrolysierbare Siliciumgruppen in das Copolymerisat einzufuhren sind polymer- 
analoge Umsetzungen. So konnen sichz. B. hydrolysierbare Siliciumgruppen der Formel H 

5 HSiR^OR^-x II 

leicht an im Copolymerisat vorhandene Allylgruppen addieren, wie es in EP-A 492 710 beschrieben ist Demnach 
wird ein Vinylether mit einer AHylgruppe, z. B. ein Vinylether der Formel V 

10 H 2 C=CH-0-(R 3 -0) n CH 2 -CH = CH2 V 

worm R 3 fur eine Ci — Q-Alkylengruppe, insbesondere eine Ethylengruppe steht und n eine ganze Zahl von 0 bis 
20, insbesondere 1 bis 1 0 ist, mit den fibrigen Monomeren a) und gegebenenfalls b) copolymerisiert 

Die AHylgruppe verbleibt aufgrund ihrer im Vergleich zu Vmylgruppen verringerten Polymerisationsfahigkeit 
15 unverandert und steht fur die obige Addkionsreaktion zur Verfugung. 

Die Additionsreaktion der hydrolysierbaren Siliciumverbindungen II an die AHylgruppe wird vorzugsweise 
bei 20 bis 150°C in Gegenwart von Hydroxisilylierungskatalysatoren z. B. Verbindungen des Platins oder 
Rhodiums, insbesondere Komplexverbindungen des Platins oder Rhodiums oder mit Hexachloroplatinsaure 
durchgefuhrt , 
20 Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w der erfmdungsgemaB zu verwendenden Copolymensate betragt 
vorzugsweise 1000 bis 500 000 und besonders 5000 bis 250 000 g/raoL 

Das Molekulargewicht wird bestiromt durch Gelpermeationschromatographie mit einem Polys tyrolstandard 
undTetrahydrofuranals ElutionsmitteL 

Die Polymerisation der Monomeren a) und gegebenenfalls b) kann z. B. in Ldsung, Substanz oder Emulsion 
25 erfolgen. Geeignet ist die kationische oder radikalische Polymerisation. 

Bevorzugt werden die Monomeren kationisch, insbesondere in Losung oder Substanz, polymerisiert Als 
Initiatoren fur die kationische Polymerisation sind z. B. Lewissauren wie Bortrifluorid-Dihydrat, Zmntetradichlo- 
rid, Aluminiumtrichlorid, Bortrifluorid-Etherat oder Bortrifluorid-Methanol-Addukt geeignet Die Wirkung der 
Initiatoren kann gegebenenfalls durch geeignete Katalysatoren, z. B. Oxalsaure gesteigert werden. Die Polyme- 
30 risationstemperatur betragt vorzugsweise Obis 100° C ... 

Bei der Polymerisation in Losung sind z. a Testbenzin, Toluol oder Ether als Losungsmittel geeignet Die 
Polymerisation kann aber auch losemittelfrei d h. durch Substanzpolymerisation erfolgen. 

Die Polymerisation kann im Batch -oder im Zulaufverfahren erfolgen. 

Die Copolymensate eignen sich als Klebstoffe, insbesondere als Kaschierklebstoffe z. B. fur die Verbundfo- 
35 lienkaschierung oder als Haftklebstoff e, z. B. fur Etiketten. Sie zeigen gute klebetechnische Eigenschaften z. B. 
eine gute Adhasion und Kohasion. insbesondere ist bei den Copolymerisaten kaum Durchschlagen bei der 
Bescbichtung von Papier, z. B. von Etiketten, zu beobachten. 

Unter Durchschlagen versteht man eine Verfarbung oder sonstige optische Beeintrachtigung der nicht be- 
schichteten Seite eines Papiers durch eine Bescbichtung auf der Ruckseite. 
40 Bei der Verwendung als Klebstoff konnen die Copolymerisate weitere Zusatzstoffe, z. B, Verdicker oder 
Verlaufsmittel enthalten. , , JT _ . . 

Die Copolymerisate bzw. die Klebstoffe werden auf das zu verklebende Substrat aufgetragen und Losemittel, 
soweit vorhanden, durch Trocknung entfernt Danach kann das beschichtete Substrat mit einem 2. Substrat, z. B. 
mit einer Folie im Falle der Verbundfolienkaschierung, verklebt werden. 

45 Beispiele 

Herstellung von Copolymerisaten 

50 Copolymerisat 1 

Das Copolymerisat 1 besteht aus 99 mol °/o iso-Butylvinylether (IBVE) und 1 mol % Triethoxy[2-(2vinyloxyet- 
hoxy)ethyl>ilan (TEOS-4) der Formel. 



*Si(OEt> 3 

Voriage: In der mit N 2 gespulten Apparatur wurden 308 g Testbenzin und 30 Gew.-% des Zulaufs 1 vorgelegt 

Zulauf 1: 300 g IBVE und 83 S TEOS-4 , . 

Zulauf 2 : Initiatorlosung, enthaltend BF 3 - Et 2 0(BortrifluoridetheratX 1 gew.-%ig in Dibutylether). 

Die Initiatoriosung wurde direkt vor dem Polymerisationsbeginn in eine Burette Oberfuhrt Nach erreichen 
derTemperaturkonstanz des Reaktionsansatzes,hier bei - 27° C, wurde der Initiator in funf Portionen 40,8 ml in 
3-min-Abstanden zugegeben (100 ppm). Die erfolgreiche Initiierung der Reaktion konnte an der exothermen 
Reaktion, d. h. an einem Temperaturanstieg von -5-10°Q erkannt werden. (Tritt dieser Temperaturanstieg 
nicht auf, muBten bis zur exothermen Reaktion mehr als funf Initiatorportionen zugegeben werden). Nach 
erfolgter Startreaktion wartete man noch 3 min, bevor die Zulaufe 1 und 2 zeitgleich gestartet wurden. Insge- 
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samt wurden zur weiteren Polymerisation alle 10 min ca. 0,65 ml Initiatorlosung getropft Die Zulaufzeit belief 
sich auf zwei Stunden, so daB man insgesamt ca. 8 ml der Initiatorlosung zugab. Mit dem Ende des Zulaufs 1 
wurde auch die letzte Portion der Initiatorlosung zugegeben und eine Stunde nachpolymerisiert SchlieBlich 
wurde die Reaktfcm mit 2 ml Methanol abgebrochen. Die Polymerlosung fullte man Iuftdicht ab, urn anschlie- 
Bend den Feststoffgehalt sowie das Molekulargewicht und die Schalfestigkeit als Verbundfolienkaschierfcleber 5 
zubestimmen. 

Copolymerisate 2 bis 12 und 15 (zum Vergleich) 

Die Herstellung entsprach der von Copolymerisat 1. 10 
Bei Copolymerisaten, welche in Substanz hergestellt wurden, enthielt die Vorlage kein LosemitteL 

Copolymerisate 13 und 14 

Die Durchfuhrung entsprach derjenigen von Copolymerisat 1. 15 
AJs Conionomer wurde jedoch kein Vinylether mit einer hydrolysierbaren SUiciumgruppe verwendet, sondern 
ein Alkylvinylether der Formel 




20 



Die 1H und 13C NMR-Spektren zeigten, daB die AHylreste bei der Copolyraerisation erhalten geblieben 
warerL 

Die nicht oopoiymerisierte Allylgruppe wurde anschlieBend mit eine Silan der Formel II umgesetzt, umso eine 25 
hydrolysierbare SUiciumgruppe in das Copolymerisat einzufuhren. 

Dazu wurde 332 g Isobutylvmyletiier-Triethylenglycolanylvmylether-Copolvmer (95 mol% Isobutylvinylether 
und 5 mol% Triethylenglycolallylvinylether) in einem SColben, welcher mit Rfihrer, RuckfluBkuhler, Thermome- 
ter und Tropftrichter ausgerustet war, vorgelegt und 29,6 g Triethoxysilan (ca. 1,25 MoJeauivalent) zugefugt Zu 
dieser Mischung wurden 0,5 ml einer Losung von Platindivinyltetramethyldisiloxankomplex in Xylol (ca. 3% Pt) 30 
hinzugefugt und die Mischung 4 h bei 100° C erwarmt 

Das Gemisch wurde IR-spektroskopisch untersucht Die SiH-Bande von Triethoxysilan (2193 cm -1 ) war in 
dem theoretisch zu erwartenden MaB kleiner geworden, so daB auf eine vollstandige Umsetzung geschiossen 
werden konnte- Oberschflssiges Triethoxysilan wurde dann im Vakuum abdestilliert, wonach im Produkt keine 
Bande bei 2193 cm*" 1 mehr nachgewiesen werden konnte. Das l H-NMR-Spektrums zeigte die vollstandige 35 
Umsetzung der AHyioxyreste. Anhand des 13 C-NMR Spektrums konnte nachgewiesen werden, daB die Allylox- 
yreste vollstandig in die Struktureinheiten — OCHzCHaCHaSiCOEt)^ umgewandelt worden waren. 

Entsprechend wurde im Falle des Copolymerisats f 4(siehe Tabelle) verfahren. 

Die Zusammensetzung der Copolymerisate und die Molgewichte sind in Tabelle 1 angegeben. 

40 

Anwendungstechnische Prfifungen 

Die Pofymerlosungen witf-den auf 30% mit Ethylacetat verdunnt Auf einem Streichtisch wurde bei Raumtem- 
peratur mit einem Balkenrakel ca. 15— 18g/m 2 Polymerlosung auf eine PP-Folie gestrichen und mit einem 
HeiBIuftgeblase getrocknet Nach 1 min (Sofort-Schalwert) bzw. nacb 3 Stunden (3 Stunden-Schalwert) Trock- 45 
nungszeit wurde der Film mit einer PE-Folie unter Zubiifenahme einer Rollenpresse (70° C, 6,5 bar, 5 ra/min) 
zukaschiert Nach der Lagerung von 7 Tagen bestimmte man die Schalfestigkeit in (N/15 mm). 

Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefuhrt 
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Dazu wurden 20 g/m 2 der erhaltenen LBsungen bzw. Dispersionen der Copolyraerisate auf Silikonpapier 
aufgetragen und nach einer Trocknungszeit von 3 Minuten bei 90° C der KJeberfilm auf Etikettenpapier der 
Firma Henna trans feriert Das alte Silikonpapier wird durch ein ncues ersetzt und die Beschichtung anschlie- 
Bend mit einem Druck von 7 bar kalandriert Aus der Beschichtung werden Proben in einer GroBe von 
40 x 80 mm geschnitten und gelagert Nach einem Tag Lagerung in Normklima (20° C, 1 bar) wurde das Durch- 
schlagverhalten optisch beurteilt (Noten 1—4, 1: kein Durchschlagen, d. h keine Verfarbung der unbeschichte- 
ten Papierseite 4:starkes Durchschlagen): 

Copotymerisat Note 
8 3 
15 4 



Patentanspruche 

1 . Verwendung von Copolymerisaten, auf gebaut aus 

a) 70 bis 100 Gew.-% Vinylethern und 

b) 0 bis 30 Gew.-% anderen, mit den Vinylethern copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei das Copolymerisat hydrolysierbare SiHciumgruppen der Fonnel 

Sit^MOR^s-^ I 
enthait, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur einen Ci— Cw-Alkylrest, einen Cs— CM-Aryl-, -Alkaryl- oder Aral- 
kylrest stehen und x, 0,1 oder 2 bedeuten kann, als Klebstoffe. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, wobei der Gehalt an hydrolysierbaren Siliciumgruppen einer Menge 
von 0,0 1 bis 1 0 Gew.-% Silicium, bezogen auf das Copolymerisat entspricht 

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei die hydrolysierbaren Siliciumgruppen im Copolymerisat 
durch Copolymerisation mit hydrolysierbaren Siliciumgruppen enthaltenden Vinylethern erhalten werden. 

4. Verwendung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die hydrolysierbaren Siliciumgruppen im 
Copolymerisat durch Copolymerisation mit Allyivinylethern und anschlieBende Addition von Silanen der 
Formei 

HSiR^OR 2 ^-* II 

an die AHylgruppe erhalten werden. 

5. Verwendung von Copolymerisaten gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Klebstoff fur Etiketten. 

6. Verwendung von Copolymerisaten gemaB einen der Anspruche 1 bis 4 als Kaschierklebstoff. 

7. Klebstoffe, enthaltend ein Copolymerisat, aufgebaut aus 

a) 70 bis 100 Gew.-% Vinylethern und 

b) 0 bis 30 Gew.- % anderen, mit den Vinylethern copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei das Copolymerisat hydrolysierbare Siliciumgruppen der Formei 

SifR^OR 2 )^* I 

enthait, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur einen Ci — Cw-Alkytrest, einen Cs— Cm-AtvI-, -Alkaryl- oder Aral- 
kylrest stehen und x, 0,1 oder 2 bedeuten kann. 

8. Copolymerisat, aufgebaut aus 

a) 70 bis 100 Gew.-% Vinylethern und 

b) 0 bis 30 Gew.-% anderen, mit den Vinylethern copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei das Copolymerisat hydrolysierbare Siliciumgruppen der Formei 

SKR^OR^-x I 
enthait, worin 

R l und R 2 unabhangig voneinander fur einen Ci— C2o-Alkylrest, einen Cs— C3o-Aryl-, -Alkaryl- oder Aral- 
kylrest stehen und x, 0,1 oder 2 bedeuten kann, 

und die hydrolisierbaren Gruppen der Formei I durch Copolymerisation mit Vinylethern der Forme! 
HzC^CH-O-Z-O-CHzCHz-SiR^COR^a-x HI 

worin R 1 , R 2 und X die oben genannte Bedeutung haben und Z fur einen Halogenkohlenwasserstoffrest 
oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welche gegebenenfalls nach Sauerstoffatome 
enthalten konnen, stent, im Copolymerisat enthalten sind. 
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